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Abstract of DE3206227 

A glass which is suitable as spectacle glass and has a refractive index of >/= 1 .56, an Abbe number of 
>/= 40 and a density of </= 2.70 and is distinguished by good UV absorption, chemical resistance, 
suitability for chemical curing and suitability for production in tanks, comprises (in % by weight): 47-75 
Si02, 1-20 B203, 0-10 AI203, 0-2.5 P205, 3-15 Li20, 0-6 Na20, 0-6 K20, 0-20 CaO, 0-15 MgO, 0-5 
ZnO, 1-15 Ti02, 0-8 ZrQ2. 
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Pruf ungsantrag gem. § 44 PatG 1st gestellt 

© Optisches und ophthalmisches Glas mit Brechwerten £1,56 Abbezahlen £40 und Dichten <2,70G/cm3 

Ein als Brillengias geetgnetes Glas mit einem Brechwert 
> 1 ,56, einer Abbezahl > 40 und einer Dlchte < 2,70. das 
sich durch gute UV-Absorption, chemische Bestandigkeit, 
Eignung fur chemische H&rtung sowie Eignung fur Wannen- 
fertigung auszeichnet, besteht aus (in Gew.%); 47-75 Si0 2 , 
1-20 8A, 0-10 AljO* 0-2.5 P 2 O s . 3-15 LiA 0-6 Na 2 0. 
0-6 K 2 0, 0-20 CaO. 0-15 MgO, 0-5 ZnO, 1-15 TO* 
0-8ZrO2. (3206227) 



BUNDESDRUCKEREI 07.© 308036/199 6/60 



P 613 



SCHOTT GLASWERKE 
Hattenbergstr. 10 
6500 Mainz 



Optisches und ophthalmisches Glas m it Brechwerten 
.> 1.56, Abbezahlen •> 40 und Dichten ^ 2,70 g/cm 



PatentansprUche : 

^jj. Optisches und ophthalmisches Glas mit Brechwerten > 1,56, 
Abbezahlen > 40 und Dichten ^2,70 g/cm , 

mit einer UV-Absorptionskante im Bereich 340 bis 390 nm und 
einer Transmissionsreduktion von mindestens 80 - 90 % inner- 
halb eines Bereichs von hfichstens 30 nm, 

mit chemischer Hartbarkeit in einem Alkalisalzbad zur Erzeugung 
einer Oberf lachenspannung von mindestens 5000 nm/cm und min- 
destens 85 nm Tiefe, 

mit chemischer Bestandigkeit gegen verdUnnte Sauren und Laugen, 
und mit Kristallisationsstabilitat im fUr^die Produktion 
wichtigen Viskositatsbereich von unter 10 d Pa.s, 
gekennzeichnet durch folgeride Zusammensetzung (in Gew.-%) : 
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Si0 2 


47 - 75 


B 2°3 


1 - 20 


A1 2°3 


0-10 


P 2°5 


0 - 2,5 


2 s±o 2 , 


B_0, , Al_ 
2 3 2 


Li 2 0 


3-15 


Na 2 0 


0-6 




0-6 




5 - 17 (m 


CaO 


0-20 


MgO 


0-15 


ZnO 


0-5 


Z. MO 


2-25 (m 


Ti0 2 


1-15 


Zr0 2 


0-8 


F"" ' 0, 


4-5. 



P 2°5 57 " 85 



i# Mg, Zn) 



2. Glas nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch folgende Zu- 
samraensetzung (in Gew.-%) : 



Si0 2 


65 - 


75 


B 2°3 


1 - 


6 


A1 2 0 3 


1 - 


3 


£ sio 2 , 


B 2°3 


, Al.O 


Li 2° 


3 - 


7 


Na 2 0 


4 - 


6 


K 2 0 


0 - 


6 


Li 2 0, 


K 2 0, 


Na 2 0 


CaO 


0 - 


5 


MgO 


0 - 


4 


ZnO 


0 - 


3 



70 - 80 



8-14 



2 CaO, MgO, ZnO 1,5 - 6 

Ti0 2 8-15 
ZrO, 0-3 
0-3 
0,4 - 9 



Nb 2 0 5 0-3 
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49 - 


68 


8 - 


14 


0,5 - 


3 


0 - 


3 


0 - 


1,5 
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3. Glas nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch folgende Zu- 
sammensetzung (in Gew.-%) : 



Si0 2 

B 2°3 
A1 2 0 3 

Ge0 2 
P 2°5 

2. Si0 2 , B 2 0 3 , A1 2 0 3 , P 2 0 5 60 - 75 

Li 2 0 6-12 

Na 2 0 0,5 - 4,5 

K 2 0 0-2 

2 Li 2 0 ' K 2 0 ' Na 2 ° 8-15 

MgO 1 - 6 

CaO 2-8 

ZnO 0-5 

«E MgO, CaO, ZnO 3-18 



Ti0 2 


4 - 


9,5 


Zr0 2 


0 - 


3 


Nb 2 0 5 


0,3 - 


5 


NaF 


1 - 


3,5 


Y 2°3 


0 - 


4 



4, Glas nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch folgende Zu- 
sammensetzung (in Gew.-%) : 



Si0 2 


47 - 


58 


B 2°3 


12 - 


16 


A1 2°3 


0,5 - 


2 


sio 2 , 


B 2°3 A1 2°3 




Li 2 0 


10 - 


15 


Na 2 0 


4 - 


6 


K 2 G 


0 - 


1 



68 - 78 
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2. Li 2 0, K 2 0, Na 2 0 15-17 

CaO 4-8 

MgO 4 - 7 

ZnO 0 - 1 

L CaO, MgO, ZnO 8-14 

Ti0 2 7-10 

Zr0 2 0 -2 

Nb 2 0 5 0 - 2 

F~ 0,4 - 1 

5- Glas nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch folgende 
Zusaramensetzung (in Gew.-%) : 



sio 2 


47 - 51 


B 2°3 


10 - 18 


A1 2°3 


0-4 


£ sio 2 


, B 2 0 3 , A1 2 0 3 


Li 2 0 


4-12 


Na 2 0 


2-6 


K 2 0 


0-4 


r li 2 o 


, K 2 0, Na 2 0 


CaO 


1 - 7 


MgO 


0-5 


ZnO 


0-4 


£T CaO, 


MgO, ZnO 


Ti0 2 


5-8 


Zr0 2 


0-2 


Nb 2 0 5 


0-3 


F~ 


0,4 - 1 



58 - 62 



8-16 



5-12 



. Glas nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB 
s enthalt (in Gew.-%) : 

SrO 0-9 
BaO 0-4 
PbO 0-5 
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7. Glas nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB 
es enthalt (in Gew.-%): 

£ SrO, BaO, ZnO, PbO ^ 10. 

8. Glas nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB es 
enthalt (in Gew.-%) : 

.8 
5 

3. 

9. Glas nach Anspruch 1 bis 5/ dadurch gekennzeichnet, daB 
es enthalt (in Gew.-%): 

Sn0 2 0,1 - 3,0 

Bi 2 0 3 0-2,0. 

10. Glas nach Anspruch 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB 
es enthalt (in Gew.-%) : 

Yb 2 0 3 0,1 - 3,5. 

11. Glas nach Anspruch 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB 
es enthalt (in Gew.-%) : 

Ce0 2 0 - 3. 

12. Glas nach Anspruch 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB 
es enthalt (in Gew.-%): 

Sb 2 0 3 0 - 2,5. 

13. Glas nach Anspruch 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB 
es enthalt (in Gew.-%) : 

Tc0 2 0-2 
Se0 2 0 - 2. 



La 2°3 
WO-, 



Ta 2°5 



0 - 
0 - 
0 - 
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B) Beschreibuna: 

Ziel der Erfindung ist es, einen Zusammensetzungsbereich 
fflr ein optisches bzw. ophthalmisches Glas mit einem Brech- 
wert ^ 1,56, einer Abbezahl ^ 40 und einer Dichte ^ 2,70 g/cm 
zu finden, wobei das Glas zusStzlich die Transmission von UV- 
Strahlen im Bereich unterhalb 340 - 390 nm vollstSndig absor- 
bieren, sich in einem Alkalibad chemisch hSrten lassen, be- 
stSndig gegenuber verdUnnten Sauren und Laugen sein und im 
ViskositStsbereich von unter lO 4 d Pa s keine Kristallisation 
zeigen soli, 

Neben den Haupteigenschaften, hoher Brechwert und hohe Abbe- 
zahl bei niedriger Dichte, tnufl das Glas noch weitere wichtige 
Eigenschaften besitzen, urn als Brillenglas verwendet zu wer- 
den. Aus medizinischen Griinden sollte ein solches Glas fur 
UV-Strahlen mit einer WellenlSnge von weniger als 350 nm un- 
durchlSssig sein. Andererseits darf es im sichtbaren Spektral- 
bereich keinerlei Absorption zeigen, da sonst das Glas eine 
unerwunschte Eigenfarbe besitzt. 

Eine wichtige Eigenschaft fUr ein solches Massenglas ist 

seine gute Produzierb arkeit in entsprechend groOen Schmelz- 

einheiten (Wannenglas) sowie die nachfolgende Bearbeitung 

zu maschinell herstellbaren Prefllingen. Dazu darf das Glas 

nur geringe Neigung zur Kristallisation aufweisen. Besonders 

im Temperatur-/Viskositatsbereich der Bearbeitung unterhalb 
4 

10 d Pa s dtirfen keine Entglasungserscheinungen auftreten. 

Zur Sicherheit des BrillentrSgers mufl ein solches Glas eine 
sehr gute chemische HSrtbarkeit aufweisen. Dadurch wird es 
gleichzeitig moglich, die Dicke des Brillenglases weiter zu 
reduzieren, urn so ein geringeres Gewicht der Brille zu er- 
m6g lichen. 

Eine weitere wesentliche Forderung an das Glas ist eine gute 
chemische BestSndigkeit . Die Glaszusammensetzung mufl so be- 
schaffen sein, dafl bei der Bearbeitung des Glases durch 
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Schleifen, Polieren und Waschen und bei der spateren 
Benutzung des Glases als Brille aggressive Medien, wie 
Sauren, FruchtsSfte, Schweia usw., die Glasober f lache auch 
uber langere Zeit nicht sichtbar angreifen. 

Der heutige Stand der Technik wird eingehend in der Patent- 
anmeldung vom 2. 10. 81 AZ P 31 39 212.1 dargelegt. In dieser 
Anraeldung wird erstmals ein Zusammensetzungsbereich fur ein 
optisches und ophthalmisches Glas mit einem Brechwert & 1,58, 
einer Abbezahl > 45, und einer Dichte ^ 2,75 g/crn 3 sowie 
ausgezeichneter Eignung fvir die chemische Hartung beansprucht. 
Alle vorhergehenden Patente bezuglich GISser in dem Brech- 
wertbereich 1,55 bis 1,60 und dem Abbezahlbereich > 45 
(JP-OS 79.10882, GB OS 20 29 401) ermoglichen mit ihrem Zu- 
sammensetzungsbereich jedoch keine Glaser mit einer Dichte 
von weniger als 2,70 bei einem Brechwert von 1,60 und einer 
Abbezahl von 50. Der hier beanspruchte Zusaminensetzungs- 
bereich geht insofern Uber den in der Patentanmeldung vom 
2.10.81 AZ P 3 139 212.1 hinaus, als er zusatzlich die For- 
derungen -nach entsprechender UV-Absorption hoher Kristcillisa- 
tionsstabilitat und chemischer Hartbarkeit gleichzeitig er- 
fullt. Insbesondere zum Absorptionsverhalten im UV wurden 
keinerlei Aussagen gemacht, obwohl nach neuesten Kenntnissen 
der Medizin dies fur ein Brillenglas besonders wichtig ist. 
Glaser in dem in der Patentanmeldung angegebenen Zusaminen- 
setzungsbereich haben entweder bei geringem Titangehalt eine 
zu hohe UV-Transmission oder bei hoherem Titangehalt zwar 
eine starke UV-Absorption, jedoch bereits eine VerfHrbung im 
sichtbaren Bereich des Spektrums. Urn alien Anforderungen 
gleichzeitig gerecht zu werden, war es deshalb notwendig, 
einen neuen Zusammensetzungsbereich zu finden. 
Ein solcher Bereich ist dadurch gekennzeichnet , daR die Summe 
aller glasbildenden Oxide 57 bis 85 Gew.-% betragt, wobei im 
einzelnen enthalten sein mUssen (Gew.-%* : 

SiQ 2 47-75, B 2 0 3 1-20, Al 2 0 3 0-10, P 2 0 5 0-2, 5, 
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bevorzugt jedoch 60 bis 75 Gew.-% Glasbildner und im 
einzelnen (Gew.-%) i 

Si0 2 49-6S, B 2 0 3 8-14, A1 2 0 3 0,5-3, Ge0 2 0-3, P 2 0 5 0-1,5, 

die Summe der Alkalioxide 5-15 Gew.-%, bevorzugt jedoch 
8-15 Gew.-% und im einzelnen (Gew.-?0: 

Li 2 0 4-15, Na 2 0 0-6, K 2 0 0-4 bzw. LijO 6-12, Na 2 0 0,5-4,5, 
K 2 0 0-2, 

die Summe der Erdalkalioxide und 2n0 2 bis 25 Gew.-%, bevorzugt 

3-18 Gew.-% und im einzelnen (Gew.-%J : CaO. 1-20^, Mjft - O-l^,- 
ZnO 0-5, bzw. CaO 2-8, MgO 1-6, ZnO 0-5 und auflerdem nicht 
mehr als 10 Gew.-% in der Summe an SrO, BaO, ZnO und PbO 
und weiter Komponenten entsprechend (Gew.-%) : 

Ti0 2 1-15, bevorzugt 4-9,5 
Zr0 2 0-8 . " 0-3 

0,4-5 # H '1-3,5 Gew.-% NaF 

sowie weitere Oxide enthalten kann (Gew.-%): 

Nb 2°5 °' 3 ~ 5 
Y 2 0 3 0-4 

La 2 0 3 G-8 
Ta 2°5 °~ 3 

Sn0 2 O, 1-3,0 neben oder statt NaF 

Bi 2 0 3 0-2,0 

Yb 2 0 3 0,1-3,5 

Ce 2 0 3 0-3 

Sb 2 0 3 0-2,5 

Teo 2 0-2 

SeO^ 0-2. 
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Die erfindungsgemaBen GlSser vereinigen in sich sowohl die 
Forderung nach hohem Brechwert und hoher Abbezahl bei nied- 
rigster Dichte, als auch ausgezeichnetes Kristallisations- 
verhalten, chemische HSrtbarkeit, chemische Bestandigkeit, 
scharfe UV-Absorptionskante bei 340-390 nm. 

Die KristallisationsstabilitSt wird gegeniiber den Beispielen 
aus der Patent anmeldung vom 2.10.81 AZ P 3 139 212.1 wesent- 
lich verbessert, wenn ein hoherer Natriumgehalt yon etwa 
3 bis 5 Gew.-% beziiglich Na 2 0 eingebracht wird. Gleichzeitig 
^rhoht dieser Na 2 0-Gehalt auch die chemische HMrtbarkeit in 
einem Na- bzw. K-Salzbad bei gleichzeitiger Reduktion der 
Eintauchdauer . 

Die in der Patent anmeldung vom 2.10.81 AZ P 3 139 212.1 ge- 
forderte hohe Abbezahl ist nicht notwendig, da die bei Brillen- 
glasern auftretenden Farbsaume ab einem v d < 42 auftreten und 
fUr den BrillentrSger storend wirken konnen. Es ist daher mog- 
lich, durch Erhfthen des Ti0 2 -Gehaltes auf bis zu 10 Gew.-% 
das Verhaltnis von Brechungsindex zur Dichte in Richtung ge- 
ringere Dichte und hoherem n d zu verschieben. Die Abbezahl 
sinkt dabei auf etwa 45-42. 

Durch Zugabe von mindestens 0.4 Gew.-% Fluorid (Beispiel: als NaF) 
bezogen auf das F~-Ion wird eine entsprechend steile UV-Absorp- 
tionskante mit 80 %iger Reduktion der Transmission im Bereich 
von 15-30 nm erzeugt. Die Lage dieser Kante laflt sich je nach 
Zusammensetzung des Grundglases durch Zugabe der unter den 
Anspruchen 6-10 angegebenen Komponenten in den gewiinschten 
Bereich (340 bis 390 nm) verschieben. 

Tabelle 1 enthSlt 10 AusfUhrungsbeispiele im bevorzugten Zu- 
sammensetzungsbereich . 

Die erfindungsgemSBen Gl&ser werden folgendermafien hergesteUt: 
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Die Rohstoffe (Oxide, Carbonate, Nitrate, Fluoride) werden 
abgewogen, ein Lautermittel, wie As 2 0 3# in Anteilen von 
0,1-1 Gew.-% zugegeben und anschliefiend gut gemischt. 
Das Glasgemenge wird bei ca. 1300 bis 1400°C im Keramik- 
becken oder Platintiegel eingeschmolzen, danach gelSutert 
und mittels eines RQhrers gut homogenisiert. Bei einer Gufi- 
temperatur von etwa 80O O C und einer Viskositat von ca. 3000 
d Pa s wird das Glas zu Brillenglasrohlingen verprefit. 



Schmelzbeispiel fur 1000 kg berechnetes Glas 



Oxid 


Gew . -% 


Rohstof f 


Einwaage (kg) 


si0 2 


56, 50 


Sipur 


567,75 


B 2°3 


12, 20 


H3BO3 


217,89 


Li 2° 


9.GO 


Li 2 C0 3 


225,00 


U 2 o 


0,89 


LiN0 3 


41,21 


Ma 2 0 


2,00 


Na 2 C0 3 


34,32 


Mgo 


4, 27 


MgC0 3 


97,71 


CaO 


4, 50 


CaC0 3 


81,82 


Al 2°3 


1,50 


A10 OH 


20, 40 


Ti0 2 


6,61 


Ti0 2 


66,56 


Zr0 2 


0.49 


zro 2 


4,92 


Nb 2°5 


0, 68 


Nb 2°5 


6,85 


NaF 


1,10 


NaF 


11, 20 








1375.63 kg 




+ As 2 0 3 




1,80 - 



1377,43 kg Gemenge 



Die. Eigenschaften dieses Glases sind in Tabelle 1, Beispiel 2, 
angegeben. 

Zur chemischen Hartung werden die geschli f fenen und polierten 
Glaser 4 Stunden lang in eine NaN0 3 -Schmelze von 400°C getaucht. 
Die ausgetauschte Schicht hat eine Dicke von 83^um und eine 
Druckspannung von 7260 nm/cm. 
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